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摘要! 制备了一种*L

" j掺杂的新型&@

!

+?-

>

NS

"

蓝色发光材料!详细研究了其晶体结构组成) 采用助熔剂法

生长出 &@

!

+?-

>

NS

"

片状单晶!解析并证实该晶体为 &@

!

+?-

>

NS

"

!其结构基元中存在交替排列的 &@

"

+?-

>

和

&@NS

"

层) 荧光光谱测试表明"&@

!

+?-

>

NS

"

i*L

" j材料可被近紫外光#!%% f>!% AB$有效激发!产生较强的蓝光

发射!发射主峰位于 ><% AB左右!样品的紫外;可见#.4;4?V$光谱进一步证实了其有效吸收近紫外光的特征)

研究表明!卤硅酸盐基质的&@

!

+?-

>

NS

"

i*L

" j材料是一种优良白光1*P用蓝色荧光粉)
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$#引##言

当今社会全球资源日益枯竭.环境污染日

益严重!人们急需寻找一种高效节能.长寿命.

无污染的光源) 白光发光二极管#1?CH9;EB?99?AC

Z?5ZE!1*P$固体光源的研制!使人们的这种需

求成为可能!有望发展成为第四代照明光源!实

现节能的绿色照明&$;"'

) 白光 1*P的基本思路

之一是以近紫外#

$

EB

l!<% f>"% AB$ 1*P为芯

片!结合蓝色.绿色和红色光转换发光材料来实

现白光输出&!;>'

) 近年来!含卤素化合物的发光

材料成为白光 1*P用光转换材料领域一个新的

研究热点&W;$$'

!有报道的白光 1*P用含卤素化

合物发光材料包括卤硅酸盐&W;<'

.卤硼酸盐&\;='

.

卤铝#镓$酸盐&$%;$$'和卤磷酸盐&$"'等) 对于卤

硅酸盐发光材料"一方面!碱土卤化物既作为合

成原料!又作为助熔剂!能够显著降低材料的合

成温度%另一方面!卤素离子参与成键!将获得

比对应金属含氧酸盐更高的稀土离子发光效

率&='

) 同时!卤硅酸盐发光材料支持稀土离子

的发光!特别是 *L

" j和 &E

! j等 Z;T跃迁发光的

高效基质) 而基质的构成对发光性能起决定性

影响!基质构成的任何变化都可能改变能量传

递过程.晶场强度和共价性!最终影响材料的发

光效率和发光特性&$!;$W'

) 由于硅酸盐结构中的

#+?-

>

$

> h不仅可形成孤立的# +?-

>

$

> h单四面体

及#+?

"

-

<

$

[ h双四面体!还可以形成环状.链状和

层状硅氧骨干等多种空间结构!这使得卤硅酸

盐发光材料的晶体结构复杂!以往的研究又过

多关注于材料的发光性能而忽视了材料的结构

与性能的关系!从而产生了一批发光性能优异

而晶体结构未知的化合物&$[;$<'

)

本小组曾制备出了一种性能优异的 *L

" j掺

杂的新型 &@

!

+?-

>

NS

"

蓝色发光材料!但晶体结

构未知&$\;"%'

) 基于此!本文采用助熔剂法生长

&@

!

+?-

>

NS

"

片状单晶的方法!解析并确认该晶体

的实际分子式!讨论了其晶体形貌与晶体结构

并进一步测试了荧光光谱特性) 研究发现!

&@

!

+?-

>

NS

"

i*L

" j材料可被近紫外#!%% f>W% AB$

有效激发!产生发射主峰位于 ><% AB左右的较强
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蓝色发射光!是一种潜在的优良白光1*P用蓝色

荧光粉)

"#实##验

M:PT试剂与仪器

所用试剂为&@#-'$

"

#0:/:$.&@NS

"

,"'

"

-

#0:/:$. +?-

"

#0:/:$ 和 *L

"

-

!

# ==:===n$)

-6OBULVǸ W$;a显微镜!NSLKES公司的 +30/_

0a*̀ " &&P单晶衍射系统!'?9@8H?2;>W%% 型荧

光光谱仪和日本岛津 .4c4(+c)(/;![%% 紫外分

光光度计作为分析测试仪器)

M:MT材料合成

采用高温固相反应合成材料) 荧光粉基质的

化学组成为&@

!

+?-

>

NS

"

!按物质的量比 "i$:$i$称

量&@#-'$

"

.&@NS

"

,"'

"

-.+?-

"

等原料) 其中!

过量 $%n的 &@NS

"

,"'

"

-作为助熔剂) 将上述

原料研混均匀!装入刚玉坩埚压实!在 W%% Y下预

烧 " H!后用炭粉还原!反应温度为 =%% Y!反应时

间为 [ f\ H)

M:AT单晶生长

以原料&@NS

"

作为助熔剂!采用传统的高温

助熔剂法生长 &@

!

+?-

>

NS

"

单晶样品) 按照物质

的量比 "i!i$称量 &@#-'$

"

.&@NS

"

,"'

"

-.+?-

"

等原料) 将上述原料研磨混合均匀!装入刚玉坩

埚压实!于 W%% Y下预烧 " H!而后取大约 W C前

躯体粉末!转入带盖的
%

!% BB的 a9坩埚中!再

将a9坩埚封入
%

>% BB的 06

"

-

!

坩埚中!以防止

过量 &@NS

"

的挥发) 样品从室温上升到 $ $%%

Y!而后以 $ fW YcH的速度降到 \%% Y!自然冷

却至室温!即可得到片状的 &@

!

+?-

>

NS

"

单晶

样品)

M:@T样品测试

采用 -6OBULVǸ W$;a显微镜观察样品的微

观形貌%利用中国地质大学#北京$ 晶体结构实验

室NSLKES公司的 +30/_0a*̀ " &&P单晶衍射

系统收集单晶样品的衍射数据!实验条件"35b

!

#

$

l%:$%<$ %<! AB$!石墨单色器! >W K4! !W

B0!并采用 +'*1̀1=< 晶体结构解析程序分析

晶体结构) 采用岛津 .4;![%% 型紫外分光光度

计测定样品的反射光谱) '?9@8H?2;>W%% 型荧光

光谱仪!$W% J氙灯室温下测定样品的荧光激发

和发射光谱!a3_电压为 >%% 4) 所有测试均在

室温下进行)

!#结果与讨论

A:PT晶体形貌

在 &@

!

+?-

>

NS

"

单晶样品的生长中!过量的

&@NS

"

既作为原料!又作为熔体法生长单晶的助

熔剂) 通过给定的温度与实验条件!本文得到了

完整的&@

!

+?-

>
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"

单晶样品) 图 $ 为&@

!

+?-

>
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"

晶体的实体照片#@$与显微照片#Q$) 由图可以

看出!单个完整的 &@

!

+?-

>

NS

"

单晶是无色透明片

状晶体) 尺寸最大的片状 &@

!

+?-

>

NS

"

单晶为

> BBk$ BB k%:" BB) 由此!我们选取了典型

的&@

!

+?-

>

NS

"

单晶样品进行后续的晶体结构

测试)

!"#

!$#

% &&

图 $#&@

!
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"

晶体实体照片#@$与显微照片#Q$
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A:MT晶体结构

选取尺寸为 %:! BBk%:" BBk%:$ BB的单晶

样品!在NSLKES公司的 +30/_0a*̀" &&P单晶衍射

系统上收集`射线单晶衍射数据!并采用 +'*1̀1=<

方法进行晶体结构解析) 最终解析出该晶体的实际

分子式确为&@

!
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"

!晶胞参数为"&l%:\%% W$#$\$

AB! 'l%:\<" %#!$ AB!.l$:$<> =#!$ AB!

&

l

[=:%<#%$g!

'

l\=:=\#%$g!

(

l<W:>[#%$g! 晶胞

体积 Nl%:<!< \\#$=[$ AB

!

! Vl!!空间群为

2G$) 图 " 为 &@

!

+?-

>
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"

晶体结构图) 由图可以

看出! &@

!

+?-

>
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"

晶体的结构基元中存在交替排
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列的&@

"

+?-

>

和&@NS

"

层状结构!与图 $ 中显微镜

形貌中的层状结晶观察结果一致) 晶体结构解析

表明!&@

!

+?-

>

NS

"

晶胞中存在两种 &@

" j格位!一

种&@

" j格位存在于&@

"

+?-

>

层中!即 &@

" j与 +?;-

四面体所形成的结构层) 另一种 &@

" j格位与 +?;

-四面体中 -以及 &@

"

+?-

>

层间的 NS

h配位!形

成了特殊的&@NS

"

层) 由于NS

;离子半径较小!同

时&@NS

"

更易吸水!使得目前制得的 &@

!

+?-

>

NS

"

晶体化学稳定性欠佳!从而导致晶体结构数据还

不太理想!计算得到的 /066值为%:$!< >!相关的

研究工作还在进一步进行中&"%'

) 此外!图 ! 还给

出了采用35b

!

射线收集得到的&@

!

+?-

>

NS

"

晶体

的 /̀P图谱!并将其与&@

!

+?-

>

NS

"

晶体的理论粉

晶衍射图进行对比) 对比二者的衍射图可以看

出!它们的衍射峰基本一致) 这也证实了晶体结

构解析的正确性)
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图 "#&@
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"

晶体结构图
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晶体的理论粉晶衍射图与实测图对比

2?C:!#&5BU@S?V5A 5T̀ ;S@OZ?TTS@89?5A U@99ESAVQE9XEEA 5Q;

VESREZ U@99ESA @AZ 8@68L6@9EZ U@99ESA

A:AT发光性能

卤硅酸盐发光材料是支持稀土离子 *L

" j发

光的高效基质!本文以新型 &@

!

+?-

>

NS

"

化合物的

分子式配比!合成了 &@

!

+?-

>

NS

"

i*L

" j粉晶) 图 >

为&@

!

+?-

>

NS

"

i*L

" j粉晶的激发光谱#a1*$和紫

外;可见光谱#.4;4?V$) 由图 > 的激发光谱可见!

&@

!

+?-

>

NS

"

i*L

" j粉晶可被近紫外#!%% f>!% AB$

有效激发!两个主要的激发带位于 "\% AB和 >$%

AB左右!对应于*L

" j的 Z;T跃迁宽带激发谱&!;['

)

进一步地!图 > 还给出了&@

!

+?-

>

NS

"

i*L

" j粉晶的

紫外;可见光谱!由样品的吸收光谱可知!所制备

荧光粉的吸收带边在 >[% AB附近!并延伸到紫外

区!进一步证实了该荧光粉有效吸收近紫外光的

特征&W'

) 图 W 给出了在 ![W AB紫外光激发下!不

同*L

" j浓度的 &@

!

+?-

>

NS

"

i*L

" j粉晶的荧光发射

光谱) 由 图 W 可 知! 本 文 所 合 成 的 新 型

&@

!

+?-

>

NS

"

i*L

" j粉晶荧光材料均可被 ![W AB近

紫外光有效激发!产生较强的蓝光发射!发射主峰

位于 ><$ AB左右!并在长波波段产生拖尾现象)

随着激活剂 *L

" j浓度的增加!发射峰强度先增

大!在掺杂摩尔分数为 %:%W 时达到最大!之后减

小) 此外!随着 *L

" j摩尔分数的增大!该系列样

品的发射峰产生较为明显的红移) 其原因可能是

由于稀土离子掺杂浓度增加导致的晶体场强度增

加!进一步地 *L

" j的 WZ 轨道分裂导致的能隙增

大!使得 >T;WZ间的能量差减小!发射光谱发生红

移) 这一现象也在许多具有 T;Z 跃迁的 *L

" j或

&E

! j掺杂的荧光粉体系中得到证实&"%'

) 上述研

究表明这类材料是一种具有较好应用前景的近紫

外激发的白光1*P用蓝色荧光体&<'

) 进一步地!

图 W 中还给出了 &@

!

+?-

>

NS

"

i%:%W*L

" j粉晶的发

射光谱的 G@LVV?@A 拟合曲线!分解得到两个明显

的G@LVV?@A分布光谱!光谱峰值分布在 ><% AB和

W$" AB!这一光谱现象表明 *L

" j在 &@

!

+?-

>

NS

"

晶格中占据了两种不同的晶体学格位! 而无论从
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" j粉晶的激发光谱#a1*$和紫外;可

见#.4;4?V$光谱
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图 W#不同*L

" j摩尔分数的&@
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"

i*L

" j粉晶的荧光

发射光谱#

$

E]

l![W AB$!图中虚线为 &@

!

+?-

>

NS

"

i

%:%W*L

" j的发生光谱高斯曲线拟合)

2?C:W#*L

"j

B56ETS@89?5A ZEUEAZEA9UH5956LB?AEV8EA8EEB?V;

V?5A VUE89S@5T&@
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i*L

"j

UH5VUH5SLAZES![W
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T?95T9HEa1VUE89SLB5T&@

!

+?-

>

NS

"

i%:%W*L

" j

:

电荷还是离子半径的角度来看!这种格位应该都

是&@

" j的晶体学格位) 与 &@

!

+?-

>

NS

"

晶体的晶

体结构解析结果一致!&@

!

+?-

>

NS

"

晶体中两种不同

的&@

"j格位均可被*L

"j所取代!产生相应的发射)

>#结##论

采用助熔剂法生长出 &@

!

+?-

>

NS

"

片状单晶!

选取了尺寸为 %:! BBk%:" BBk%:$ BB的晶

体!在 NSLKES0̀ + 公司的 +30/_0a*̀ ;&&P单

晶衍射仪上收集了衍射强度数据!解析确定该晶

体的实际分子式为 &@
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!晶胞参数为"& l
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l\=:=\#%$g!
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晶胞体积Nl%:<!< \\#$=[$ AB
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! Vl!!空间群

为2G$) 晶体结构解析证实"&@
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结构基元

中存在交替排列的 &@
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和 &@NS
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层状结构)

荧光光谱测试表明"&@
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" j材料可被近

紫外光#!%% f>W% AB$有效激发!产生较强的蓝

光发射!发射主峰位于 ><% AB左右!样品的紫外;

可见#.4;4?V$光谱进一步证实了其有效吸收近

紫外光的特征) 研究表明卤硅酸盐基质的

&@
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i*L

" j材料是一种潜在的优良白光

1*P用蓝色荧光粉)
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